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Darstellung und Pyrolyse von symmetrischen Mercaptiden 
aus Thioharnstoffen und Thioamiden 

Aus dem Institui fiir Organische Cheniie der Universitat Frankfurt am Main 

(Eingegangen am 21. Juli 1969) 

Trisubstituierte Thioharnstoffe und Thiobenzanilid werden mit Quecksilber-bis(pheny1- 
acetylid) in die entsprechenden symmetrischen Mercaptide 4 umgewandelt. Ihre Pyrolyse 
fiihrt zu symmetrischen Sulfiden 5. Die Reaktion wurde auch zur Darstellung eines cyclischen 
9-Ring-Mercaptids (7) heiiutzt , tlesscn Pyrolyse zu 2-Phenylimino-1.3-diphenyl-in~i~~azolidin 
(8) fuhrte. 

Synthesis and Thermal Decomposition of Symmetrical Mercaptides from Thioureas and 
Thioamides 

Trisubstituted thioureas as well as thiobenzanilide react with mercury-bis(pheny1acetylide) 
to form the corresponding symmetrical mercaptides 4. The thermal decomposition affords 
the symmetrical sulfides 5. This synthesis is also used to get a nine-membered cyclic mercap- 
titlc (7). whose Lhcrmnl decomposition n t f o T d s  2 - p h e n y l i n i ~ n o - 1 . 3 - d ~ p l 1 ~ n y l i n ~ ~ ~ l i i ~ o l ~ ~ ~ n e  ( 8 ) .  

Verbindungen von Thioharnstoffen mit Metallsalzen sind schon seit langem 
bekanntl. 2). Es handelt sich dabei aber immer urn schwerlosliche, salzartige Addukte 
oder Komplexverbindungen. Auch unsymrnetrische Mercaptide aus Thioharnstoffen 
konnten in neuerer Zeit hergestellt werden. So erhielten Kravtsov und Nesmejanov 3 )  

1967 bei der Uinsetzung von Thiocarbonylverbindungen mit Phenylquecksilber- 
hydroxid unter Ausbildung einer S Hg-Bindung z. B. Phenylquecksilber-[mor- 
pholino-phenylimino-methylmercaptid]. Rein symmetrische Mercaptide aus Thio- 
harnstoffen waren bis jetzt unbekannt. Nur Lecher und Gubernator4’ veroffentlichten 
1953 die Darstellung eines symmetrischen Mercaptids des 1.1.3-Trimethyl-thio- 
harnstoffs, bei dem jedoch noch zusatzlich zwei Molekiile des Thioharnstoffs koordi- 
nativ rnit dem Hg-Atom verbunden sind. 

Es gelang uns, einige trisubstituierte Thioharnstoffe und auch Thiobenzanilid, 
also Thiocarbonylverbindungen mit einer N-H-Gruppe in P-Stellung Zuni Schwefel- 
atom, init Quecksilber-bis(phenylacety1id) zii symmetrischen Quecksilbermercaptiden 

1 )  R .  Md.v, Ber. dtsch. chem. Ces. 9. 172 (1876). 
2)  R.  Loh und W. Dehn, J .  Amer. chem. Soc. 48, 2956 (1926). 
3) R. N .  Kruvrwv und A .  N.  Nesmejcrnov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. khim. 8, 1741 (1967), 

4’ [I. %. I c d e r  unil K .  Gidwrncitor, J. Anier. chern Soc. 75, 1087 (1953). 

C. A .  68, 114719 a 11968). 
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umzusetzen. Die Reaktion verlault nahezu quantitativ unter Bildung von Mercaptid 
und Phenylacetylcn. Die eingesetzten Thioharnstoffe wurden durch Umsetzung von 
Phenylisothiocyanat rnit sekundaren Aminen dargestellt. Der Reaktionsablauf IaBt 
sich allgeniein wie folgt deuten: 

t I  
c' 11 N' It + CBN,-C-(:-Hg-C~C-C,H, 

5- \(J 

II 2 
la-f S 

Die postulicrte Zwischenverbindung 3 konnte nicht abgefangen werden. Wahr- 
scheinlich bildet sich sofort nach dem Zusa~nrnengeben belder Komponenten ein 
Komplex von Queckdber-bis(pheny1acctylid) rnit 2 Molekulen des Thioharnstoffs, 
aus dem d a m  beim Erhit7en unter Abspaltung von Phenylacetylen das Mercaptid 
entsteht. Die Mcrcaptide kriytallisieren in wohlausgebildeten farblosen bis gelblichen 
Hlattchen oder Nadeln, die besonders gut in Chloroform loslich sind. Tm 1R-Spektrurn 
(KBr-PreRling) licgt die Absorptionsbande der C- N-Valenzschwingung zwischen 
1560 und 1590;cni ziemlich'ctark nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben ~ und 
itt auRerdem die intensivste Bande in1 Spektrum. Trn NMR-Spektrum der Verbindung 
l a  (Varian S 60, CDC13, TMS innerer Standard) fallt besonders auf, dalj samtliche 
WacserstoflBtonie der Morpholino-Gruppe niir eiii scharfes Signal bei 8 3.66 ppni 
7eigen und nicht adspalten. 

Die trockene Pyrolyse der Thioharnstoffmercaptide bei Temperaturen kurz iiber 
dem Schniekpunkt fuhrt unter HgS-Abscheidung ZLI den entsprechenden %ymmetri- 
x h e n  Sulfiden 5. 

Die Reaktion verlauft ohne nennenswerte Nebenprodukte; bei der Aufarbeitung tre- 
ten jedoch relativ hohe Ausbeuteverluste auf. Die IR-Spektren der Sulfide sind denen 
der entsprechendcii Mercaptide tehr ahnlich. Jedoch findet man nun die wieder sehr 
intensive Bande der C -N-Valenzschwingung bei etwa 1620 bis 1640/cm. Hier zeigt 
sich, daM die Schwefelatonie in den Mercaptiden wahrscheinhch eine partielle negative 
Ladung erhalten haben, wodurch die Konjugation im Thioguanidinsystem verstarkt 
wird. Die Verbindung 5 d  1st schon Bus dern entsprechenden Disulfid durch Abspal- 
tung von elementarem Schwefel dargestellt wordens). 

5 )  P. K.  Srrva~favo, Indian  J. Chcm. I (X), 354 (1963). 
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R 
11 (',II,-N=( { 

S I C,H~-N=C' '  

y g  ++ ' S  Sa,b,d 
S c G ~ 5 - ~  = C( 

c G1 I,- N = C: Ft 
R 

4a,b,d 

N.N'-DiphenyI-Bthylendiamin 1BBt sich leicht mit Phenylisothiocyanat in den 
entsprechenden Bis-thioharnstoff, das N.N'-Diphenyl-N.N'-bis-phenylthiocarbamoyl- 
athylendiaminbl (6) umwandeln. Dieses reagiert mit 2 bei Anwendung des RLiggli- 
Zieglerschen Verdunnungsprinzips zu dem erwarteten cyclischen Mercaptid, dein 
4.9-Bis-phenylimino-5.8-diphenyl-perhydro- I .3.5.8.2-dithiadiazaniercuronin (7). 

7 8 

Das 1R-Spektrum dieses 9-Ring-Mercaptids zeigt besondere Ahnlichkeit mit dem 
des nichtcyclischen Quecksilber-bis-[methylanilino-phenylimino-methylmercapt~ds] 
(4e), ist aber etwas bandenariner. Die C N-Valenzwhwingung absorbiert wieder 
bei 1570:cm und hat die hochste Intensitht. 

Die trockene Pyrolyse des cyclischen Mercaptids fuhrte nun aber nicht 7u dem 
erhofften 7-Ring-Sulfid. Vielmehr crhielten wir einen 5-Ring-Heterocyclus, das 
2-Phenylimino-l.3-diphenyI-imidazol1din (S), neben Phenylisothiocyanat und Queck- 
silbersulfid. Im TR-Spektrum absorbiert die C N-Valenzschwingung bei J 650/cni. 
Das Kernresonanzspektruin7) zeigt die aromatischen Protonen bei 8 7.3 - 6.4 ppm 
und die aliphatischen Protonen als ein Singulett (bedingt durch die vollstandige 
Molekulsymmetrie) be1 8 3.88 ppm im Verhaltnis I5 : 4. Das Massenspektruni zeigt 
den erwartekn Peak des Molekill-Ions be1 m/e 3 13.1578, entsprechend der Summen- 
formel C21H19N1, und die Fragmentmassen lassen sich praktisch alle zwanglos 
deuten. Die Pyrolyse des cyclischen Mercaptids wurde nun auch direkt durch Auf- 
nahme eines Massenspektrums untersucht. Dieses gleicht fast vollig dem Spektrum 
der Verbindung 8. Zusatzlich und besonders hervorstechend findet man aber bei 
nz/e 135.01 44 das Molekul-Ion des Phenylisothiocyanats. 

Bei der thermischen Zersetzung des cyclischen Mercaptids wird also durch fast 
gleichzeitige Abspaltung von HgS und Phenylisothiocyanat unter Ringverengung 
das sehr vie1 energiearmere Imidaiolidin 8 mit cyclischem Guanidinsysteni gebildet. 

0 )  0. C.  M .  Drrvrc., J. chem. Soc. [Lmndon] 89, 716 (1906). 
7) Varian S 100, CDCI1, TMS a h  itinerer Standard. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit eineni IR-Gitterspektrographen, Modell 337, 
von Perkin-Elmer (KBr-PreBlinge, 1.5 -2.0 mg Substanz/300 mg KBr). Zur Bestimmung 
der Schmelzpunkte (unkorrigiert) diente cin gasbeheizter Kupferblock. 

Dcirstellung der Mrrrcrptide 4a-. e crus Thiohurstqfen: 0.5 Mol des Thioharnstqfs 1 und 
0.25 Mol Quecksilher-his(phrn,vlacery(idi~~ (2) wcrden in dem entsprechenden sekundaren 
Amin (bei 4a Morpholin, 4b Piperidin, 4c Pyrrolidin) oder Pyridin (4d, e) gelost und so lange 
bei etwa 110" Badtemp. bzw. unter RuckfluB erhitzt, bis die Losung langsam unter HgS- 
Ausscheidung schwarz wird. Danach wird heif3 filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. 
Das gelbliche. hochviskose 01 wird in moglichst wenig Chloroform aufgenommen und die 
Losung mit der 10 -20fachen Menge Ather versetzt. Nach kurzer Zeit kristallisiert das 
Mercuptid in schonen farblosen bis gelblichen Blattchen oder Nadeln aus (Tab. I). 

Quecksilber-bis-~plzet~yJimin~~-phenyl-me~h.vlmercaptid~ (4f): 4.2 g (0.02 Molj Thiohenz- 
cinilirl (1 f )  werden zusammen mit 4 g (0.01 Mol) Quecksilber-his[phen.vlacet?ilirl)x, (2) in 
ctwu 30 ccm Morpholin ungeflhr 3 Stdn. bei 130" Badtemp. umgesetzt. Nach Filtrieren und 
Abdestillieren des Losungsmittels bleibt eine hochviskose, olige Masse iibrig. Diesc wird 
in siedendem Chloroform gelost. Beim Abkiihlen kristallisiert das Mercaptid in kurzen, 
gelblichweiRen Nadeln aus (Tab. I ) .  

Darsfelliing drr Sulfide 5a, b, d :  Die Mercaptide 4a, b, d werden etwa '12 Stde. bei etwn 
1 5 O  uber ihreni Schmelzpunkt trocken erhitzt. Die Schmelze wird sofort unter HgS-Abschei- 
dung schwarz. Der Ruckstand wird nach Beendigung der Reaktion in Chloroform aufgenom- 
men, die Losung filtriert und das Losungsmittel danach wieder abgedampft. Es bleibt ein 
fester Ruckstand ubrig (Tab. 2). 

4.9-  Bis-phrn,vlimino-5.bt- diphenyl-perhydro - 1.3.5.8.2-dithiadiatamer~uronin (7): 4.82 g 
(0.01 Mol) N.N-Diphen-vl-N. N'-bis-phenylthiocarbamoy(-dlhyl-athykndiamin (6) in 125 ccm Pyridin 
und 4 g (0.01 Mol) 2 in 125 ccni Pyridin werden langsam (wahrend 3 Stdn.) moglichst gleich- 
maDig in 150 ccm Pyridin, das unter starkem Riihren bei etwa 40" gehalten wird, getropft. 
Danach wird noch etwa 1 Stde. geruhrt. Die LBsung wird durch etwas ausgeschiedenes HgS 
dunkel. Es wird noch warm filtriert, das Losungsmittel abdestilliert, der Blige Ruckstand in 
Chloroform aufgenommen und die Losung mit k h e r  versetzt, wobei das Mercuptid langsam 
ausflllt. Es 1aRt sich nur schwcr BUS Pyridin umkristallisieren. Elfenbeinfarbenes, mikro- 
kristallines Pulver vom Schmp. 178 -- 182" (Zers.), Ausb. 6.0 g (87 %). 

C28H24HgN& (681.2) Ber. C49.37 H 3.55 N 8.22 Gef. C 50.00 H 3.99 N 8.65 

2-Phenylimino-1.3-diphenyl-imidazolidin (8): 3.4 g (0.005 Mol) 7 werden etwa 112 Stde. 
bei 200" thermisch zersctzt. Dcr Riickstand wird in Chloroform aufgenommen. Nach Abfil- 
trieren vom HgS wird eingedampft. Der feste Ruckstand kann gut aus n-Hexan umkristdli- 
siert werden. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 139', Ausb. 0.90 g (58 %). 

C~1H19N3 (313.4) Ber. C 80.48 H 6.1 1 N 13.41 Gef. C 80.30 H 6.12 N 13.29 

8)  I .  R.  Johnson und W. L.  McEwen. .I. Amer. chem. Soc. 48, 474 (1926). 
3' 
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